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COMPOSITION TRANSPARENTE A BASE DE POLYAMIDE 



5 [Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne une composition transparente a base de 
polyamide. La presente invention concerne aussi les objets obtenus a partir de 
cette composition et les proc6des de preparation de tels objets. 

10 Les polyamides sont des polym^res tr§s utilises pour leurs nombreuses 
propriety. En effet les polyamides presentent certaines ou toutes des 
proprietes enumerees ci-apres : transparence, resistance aux chocs, a la 
traction et/ou la compression, tenue e!ev6e aux agressions exterieures, telies 
que froid, chaleur, agents chimiques, rayonnements notamment UV, et autres. 

15 Aussi a-t-on vu apparattre des objets a base de polyamides, tels que par 
exemple des montures de lunettes, boitiers divers, equipements pour 
automobile, materiels chirurgical, emballage, articles de sport et skis en 
particulier le dessus du ski. Ces objets doivent le plus souvent porter des 
inscriptions diverses, comme les caracteristiques du produit vendu dans le cas 

20 d'un emballage realist en polyamide. Ces produits doivent aussi souvent etre 
decores. 

Un exemple de produit devant etre decore est le ski en particulier le 
dessus. On a done naturellement cherche a decorer les polyamides selon les 
techniques habituellement utilisees et notamment celle par sublimation. Cette 

25 technique, dite de decoration par sublimation ou transfert thermique, consiste a 
recouvrir I'objet a decorer d'une couche de pigments ^ une temperature 
comprise entre 80 et 220°C, et a chauffer I'ensemble a une temperature 
donnee. Les pigments sont dits sublimables, mais cette technique est efficace 
avec des pigments qui peuvent migrer dans la structure du polymere. En fait, 

30 Thomme de Tart comprend ce terme de "decoration par sublimation" sans qu'il 
soit necessaire de developper plus en detail ici. La temperature a laquelle on 
porte I'objet a decorer doit etre suffisamment elevee, pour provoquer la 
sublimation ou transfert thermique des pigments, qui peuvent alors penetrer, 
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par diffusion, dans la structure du polymere, si celui-ci presente une 
morphologie adequate. Le polymere doit bien sur resister a la temperature 
utilisee lors de la decoration par sublimation. 

5 [L'art anterieur et le probleme technique] 

Les polyamides de Tart anterieur ne presentent pas toujours les 
proprietes requises pour etre d6cores par sublimation. Si le polyamide est 
cristallin ou semi-cristallin, il r6siste a des temperatures elevees et les 

10 conditions parfois severes de mise en oeuvre de la decoration par sublimation 
peuvent etre utilisees avec ce polyamide. Cependant, les polyamides cristallins 
ou semi-cristallins ne sont pas transparents et leur opacite les rend impropres a 
une utilisation lorsque la transparence est recherchee. Si le polyamide est 
amorphe, il est done transparent et en raison de cette transparence pourrait 

15 convenir dans des applications ou cette propriete de transparence est 
recherchee. Cependant, lorsque la temperature utilisee pour la sublimation est 
inferieure a la temperature de transition vitreuse, le polyamide ne presente pas 
une structure suffisamment desorganisee et les pigments sublimables diffusent 
difficilement dans la masse du polyamide. La couleur resultante est pale et 

20 done impropre a la commercialisation. Lorsque la temperature utilisee pour la 
sublimation est superieure a la temperature de transition vitreuse, le polyamide 
se deforme de fa?on redhibitoire et done est impropre a I'usage auquel il est 
normalement destine. 

Les brevets FR-A-2 575 756 et FR-A-2 606 416 decrivent des 

25 compositions polyamides amorphes a base de BACM (bis-(4-aminocyclohexy!)- 
methane), BAMCM (bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane), ou autres 
diamines cycloaliphatiques, d'acide iso- ou terephtalique f et d'autres 
polyamides. Ces polyamides presentent des proprietes de transparence et sont 
utiles pour la fabrication d'objets moules. Ce document decrit une temperature 

30 de moulage qui peut etre aussi elevee que 310°C. 

Les brevets JP-60-215053 et 60-215054 decrivent et revendiquent des 
alliages comprenant d'une part un polyamide transparent et d'autre part un 




3 



polyamide cristallin. Le polyamide transparent est constitue de motifs 
aliphatiques en tant que composant monomere essentiel choisis parmi le 
iauryllactame, I'acide 12-aminododecanoTque ou 1 1-amino-undecanoTque, et 
des motifs cycliques. Les exemples donnes pour ces polyamides transparents 
5 font apparaTtre en tant que motifs cycliques une diamine cycloaliphatique, le 
bis-(4-aminocyclohexyl)-methane et un diacide aromatique, I'acide isophtalique. 
Le polyamide cristallin est constitue de polyamide-12 et/ou -11, ou de 
copolyamide ayant comme monomdre essentiel un motif 12 et/ou 11. 

Le brevet FR-A-2 021 910 decrit des compositions de polyamides 
10 comprenant de 40 a 99% en poids d'un polyamide amorphe a base d'acides 
aromatiques et de 2,2,4- et/ou 2,4,44rimethyl-hexamethyl6ne-diamine et 60 a 

i OL an nniHc H'i in nnlwamiHo a liohotim id I »c nhiotc nhtenilQ nr£<5^nfpnt ! mp 

transparence, une bonne rigidite, sont resistants aux chocs et a Peau. Les 
polyamides sont utilises pour la fabrication par moulage d'objets creux tels que 

15 des bouteilles. Les temperatures utilisees sont des temperatures classiques. 

Le brevet US-A-4 404 317 decrit des compositions de polyamides telles 
que 6,I/6,T/BACM,I/BACM,T qui presentent des proprietes utiles pour la 
fabrication d'objets. Ces polyamides sont obtenus par melange a une 
temperature comprise entre 270 et 300°C. Les melanges presentent, selon ce 

20 document, des proprietes de resistance aux solvants, de stabilite thermique, de 
conservation des proprietes mecaniques dans des conditions humides. US-A-4 
404 317 decrit les conditions de melange, telles que la temperature, pour divers 
polyamides; en particulier, il est recommande de ne pas depasser 300°C a 
cause de la degradation du polyamide cristallin ainsi que du polyamide 

25 amorphe. II est aussi connu que les polyamides cristallins (dont le PA-12 ou 
PA-6,12) presentent une temperature de degradation de I'ordre de 270 DEG C, 
tant pour le rnoulage-injection que pour I'extrusion. Cette temperature peut etre 
portee pour des temps tr6s courts ou en presence d'un stabilisant a une 
temperature d'environ 300°C. 

30 Le brevet EP 628602 decrit des melanges de polyamide amorphe et de 

polyamide semi cristallin. Les exemples ont ete realises sur une extrudeuse bi- 
vis Werner 30 equipee d'un profit malaxeur, a une temperature matiere de 330 



a 340°C, a partir d'une part de polyamide semi-cristallin PA- 11 de viscosite 
inherente 1,38 dl/g et d'autre part de polyamide semi-aromatique amorphe PA- 
12/BMACM, T/BMACM.I. Celui-ci est synthetise par polycondensation a I'etat 
fondu a partir de bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane (BMACM), de 
5 lauryllactame (L12) et d'acides iso- et terephtalique (IA et TA) dans un rapport 
molaire 1/1/0,3/0,7. Ce polyamide amorphe presente une temperature de 
transition vitreuse de 170°C et une viscosite inherente de 1,05 dl/g. Les 
melanges a la sortie de la filiere de Pextrudeuse Werner sont refroidis sous 
forme de jonc dans un bac rempli d'eau froide, decoupes en granules et etuves 

10 a 80°C sous vide pendant 12 heures de fa<pon a eliminer I'humidite. 

L'art anterieur a decrit soit des polyamides semi cristallins, soit des 
polyamides amorphes soit encore leurs melanges. Les polyamides semi 
cristallins et les polyamides amorphes ne conviennent pas pour les objets 
devant etre decores par sublimation. Quant aux melanges de polyamides semi 

15 cristallin et de polyamide amorphe le polyamide amorphe contient toujours des 
motifs aromatiques, en general de I'acide isophtalique ou terephtalique, ce qui 
oblige a utiliser des temperatures elevees pour leur melange d'ou un risque de 
degradation et un cout d'autant plus 6leve que la temperature est elevee. 

On a maintenant trouve une composition transparente a base de 

20 polyamide constitute essentiellement d'un melange de polyamide semi 
cristallin, d'un polyamide amorphe contenant des motifs qui sont des restes de 
diacides aromatiques et d'au moins un produit choisi parmi les polyamides 
souples et les compatibilisants du polyamide semi cristallin et du polyamide 
amorphe. C'est a dire que par rapport a Tart anterieur dans lequel le melange 

25 du polyamide aliphatique et du polyamide amorphe ne peut s'effectuer qu'a 
temperature elevee on a trouve que si on melange simultanement un polyamide 
semi cristallin, un polyamide amorphe contenant des motifs qui sont des restes 
de diacides aromatiques et au moins un produit choisi parmi les polyamides 
souples et les compatibilisants du polyamide semi cristallin et du polyamide 

30 amorphe on obtient une composition transparente a une temperature de 
melange (compoundage) plus faible que dans l'art anterieur et done on ne 
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degrade pas les produits. Un autre avantage est que les compositions sont plus 
souples tout en restant transparentes. 

[Br6ve description de invention] 

5 

La pr6sente invention concerne une composition transparente 
comprenant en poids, le total etant 100%: 

• 5 a 40% d'un polyamide amorphe (B) qui r^sulte essentiellement de la 
condensation d'au moins une diamine eventuellement cycloaliphatique, d'au 

10 moins un diacide aromatique et eventuellement d'au moins un monomere 
choisi parmi : 

les acides alpha omega amino carboxyliques, 
les diacides aliphatiques, 
les diamines aliphatiques, 
15 • 0 a 40% d'un polyamide souple (C) choisi parmi les copolymeres a blocs 
polyamides et blocs polyether et les copolyamides, 

• 0 a 20% d'un compatibilisant (D) de (A) et (B), 

• (C)+(D) est compris entre 2 et 50% 

• avec la condition que (B)+(C)+(D) n'est pas inferieur £ 30%, 
20 • le complement a 100% d'un polyamide (A) semi cristallin. 

Le terme "transparent" correspond a un coefficient de transmission 

lumineuse superieur ou egal a 50 %, mesure a 560 nm et pour une epaisseur 

de 2 mm. Preferentiellement il est >= 80%. 
25 Le terme "polyamide" employe dans la presente description couvre aussi 

les copolyamides, pouvant contenir des tiers monomeres en une proportion 

n'affectant pas les qualites essentielles des polyamides. 

Le terme "semi-cristallin" couvre les (co)polyamides presentant a la fois 

une temperature de transition vitreuse Tg et une temperature de fusion Tf. 
30 Le terme "amorphe" couvre des polyamides qui passent a I'etat liquide 

ou fondu done qui peuvent se mettre en oeuvre, au dessus de leur Tg. Ces 

polymeres n'ont a priori pas de Tf en DSC. Toutefois il peuvent en avoir une 
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mais son intensite est alors negligeable et n'affecte pas le caractere 
essentietlement amorphe du polymere. 

Les definitions selon la presente invention sont conformes a ceiies 
communement acceptees dans Tart. On se referera avantageusement a la 
5 publication "ENPLAs, Booklet on Engineering Plastics", section 2.1. pp1 2-1 3, 
Ed. 1991, et publiee par 'The Japan Engineering Association". 
La composition de I'invention presente de nombreux avantages : 

Elle est semi cristalline comme le polyamide (A) c'est a dire qu'on peut le 
decorer par sublimation; Les structures cristallines sont suffisamment petites 
10 pour que la composition soit transparente. 

Elle n'est pas trop rigide comme les polyamides semi aromatiques de 
Tart anterieur. Son module de flexion peut etre compris entre 1400 et 600 MPa, 
la mesure etant faite sur un echantillon conditionne 15 jours a 23°C et 50% RH 
(humidite relative). En effet le PA 11 a un module de flexion de 1000 MPa 
15 considere comme moyen par comparaison avec un polyamide rigide de module 
de flexion de 2000 MPa et un polyamide souple de module de flexion de 500 
MPa. 

Elle est ductile, a une bonne tenue au choc et a la fissuration ainsi 
qu'une bonne resistance a I'abrasion. Un objet telle une feuille se pretera bien 

20 aux diverses operations de fa?onnage (formage a froid, emboutissage) qui 
peuvent etre necessaires pour obtenir un produit fmi tel un ski. 

De plus elle a une faible sensibilize a I'humidite, essentiellement dans la 
mesure ou, pour (A), les monomeres employes ont au moins 9 atomes de 
carbone, par exemple: PA11, PA12, PA10.12, coPA10/9.12. Grace a la nature 

25 semi-cristalline de (A), elle a une bonne tenue chimique et au stress cracking, 
une bonne tenue au vieillissement. 

Elle se fabrique facilement car la temperature a partir de laquelle il y a 
formation d'un materiau transparent est plus faible que la temperature de 
compoundage (malaxage a I'etat fondu dans une extrudeuse ou un melangeur) 

30 du polyamide semi cristallin (A) et du polyamide amorphe (B) en I'absence de 
(D). La temperature de compoundage est d'autant plus basse que la proportion 
de (D) dans la composition est plus elevee. 
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L'avantage de cette temperature plus faible est qu'il n'y a pas de 
degradation, la composition ne jaunit pas, il n'y a pas ou peu de points noirs ni 
de gels et la composition est plus facilement recyclable (elle pourra subir plus 
facilement une nouvelle mise en oeuvre). 
5 Elle se met en ceuvre, typiquement par extrusion, tres aisement. Les 

proprietes du materiau fondu sont adequates (viscosite suffisante) et stables 
(pas de fluctuation lors de la production de Fobjet), il n'y a pas de fumees ni de 
depot, contrairement a certaines compositions polyamide transparentes de Tart 
anterieur. 

10 L'invention concerne aussi les objets constitues de la composition de 

l'invention tels que les plaques, les films, les feuilles, les tubes, les profiles, les 
objets obtenus par injection et en particulier les films et les feuilles qu'on colle 
ensuite sur les skis. 

L'invention concerne aussi les objets precedents decores, par exemple 

15 par sublimation, et recouverts d'une couche de protection transparente 
constitute de la composition de l'invention. 

[Description detaillee de Tinvention] 

20 S'agissant du polyamide (A) semi cristallin on peut citer (i) les 

polyamide aliphatiques qui sont les produits de condensation d'un acide alpha 
omega amino carboxylique aliphatique, d'un lactame ou les produits de 
condensation d'une diamine aliphatique et d'un diacide aliphatique et (ii) les 
autres polyamides pourvu qu'ils soient semi cristallins. Parmi ces autres 

25 polyamides semi cristallins on prefere ceux qui ont des structures cristallines 
suffisamment petites pour etre proches de la transparence, £ titre d'exemple on 
peut citer le PA PACM-12 dans lequel PACM designe le para amino 
dicyclohexylmethane et 12 le diacide en C 12. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega amino carboxylique aliphatique 

30 on peut citer les acides aminocaproTques, amino-7-heptanoYque, amino-11- 
undecanoTque et amino-12-dodecanoique. A titre d'exemple de lactame on peut 
citer le caprolactame, I'oenantholactame et le lauryllactame. A titre d'exemple 
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de diamines aliphatiques on peut citer I'hexamethylenediamine, la 
dodecamethylenediamine et la trimethylhexamethylene diamine. A titre 
d'exemple de diacides aliphatiques on peut citer les acides adipique, azeiaique, 
suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique. 
5 Parmi les polyamides aliphatiques. on peut citer a titre d'exemple et de 

fapon non limitative, les polyamides suivants: 

polycaprolactame (PA-6); polyundecanamide (PA11); polylauryllactame (PA- 
12); polybutylene adipamide (PA-4,6); polyhexamethylene adipamide (PA-6,6); 
polyhexamethylene azelamide (PA-6,9); polyhexamethylene sebapamide (PA- 

10 6,10); polyhexamethylene dodecanamide (PA-6, 1 2); polyd6cam6thylene 
dodecanamide (PA-10,12); polydecamethylene sebapanamide (PA-10,10) et le 
polydodecamethylene dodecanamide (PA-12,12). 

Avantageusement (A) provient de la condensation d'un lactame ayant au 
moins 9 atomes de carbone, d'un acide alpha omega amino carboxylique ayant 

15 au moins 9 atomes de carbone ou d'une diamine et d'un diacide tels que la 
diamine ou le diacide ont au moins 9 atomes de carbone. Avantageusement (A) 
est le PA 1 1 et le PA 12 et de preference le PA 12. On ne sortirait pas du cadre 
de I'invention si (A) etait un melange de polyamides aliphatiques. 

Selon une autre forme avantageuse (A) est un polyamide equilibre. On 

20 rappelle ci dessous les appellations des polyamides selon leurs extremites. 

Les polyamides selon leur procede de fabrication et /ou le limiteur de 
chaTne utilise peuvent avoir des exces de terminaisons acides, amines ou 
meme avoir une part de terminaisons alkyles ou autres par exemple aryle ou 
tout autre fonction, decoulant de la structure du limiteur choisi. L'exces de 

25 terminaisons acides proviennent d'un limiteur de chaTne diacide, L'exces de 
terminaisons amines proviennent d'un limiteur de chaTne diamine. Un limiteur 
de chaTne amine primaire conduit a une chaTne polyamide ayant une extremite 
alkyle et une extremite amine. 

Nous appelons polyamide diamine, PAdiNH2, un polyamide qui repond 

30 aux criteres suivants : 

* possede une certaine quantite de chaTnes terminees de part et d'autre 
par un groupement amine (NH2) 
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* la quantite de chaTnes terminees de part et d'autre par un groupement 
amine (NH2) est superieure & celle des chaTnes diacide (s'il y en a) 

* la concentration en groupes amine est globalement superieure a la 
concentration en groupes acide. 

5 * un PAdiNH2 est obtenu en ajoutant une diamine comme limiteur de 

chame ou, dans le cas des polyamides a base de diamine et de diacide tel que 
par exemple le PA6-6, en ajoutant plus de comonmere diamine que de 
comonomere diacide. 

Ces polyamides sont done aussi appeles par simplification PA diamine 
10 ou PAdiNH2. 

Un polyamide est appele diacide pour les raisons opposees. 
Un polyamide est equiiibre si 

* on n'a pas rajoute de limiteur ou d'exces d'un des comonomeres 

* si la concentration en amine et en acide est essentiellement 
15 equivalente. 

Pour determiner la nature des extremites d'un polyamide et du 
pourcentage de chaTnes ayant ces terminaisons on peut utiliser les methodes 
connues de determination des masses molaires telles que par exemple la SEC 
(Steric Exclusion chromatography) et les methodes de dosage des fonctions 

20 amines et acides. Dans la presente demande le terme SEC designe la mesure 
des masses moleculaires de polymeres par chromatographie d'exclusion 
sterique, cette technique et plus particulierement son application aux 
polyamides et aux polyamides blocs polyethers est decrite dans "Journal of 
Liquid Chromatography, 11(16), 3305-3319 (1988) H . Quant a la determination 

25 des terminaisons, par exemple pour le PA 6, on dissout I'echantillon dans une 
solution de phenol dans le methanol et on titre les amines a I'aide d'une solution 
d'acide paratoluenesulphonique dans le methanol. Pour les extremites acides, 
toujours pour le PA 6, on dissout I'echantillon dans I'alcool benzilique et on titre 
les fonctions acides a I'aide d'une solution de potasse dans I'alcool benzylique. 

30 

S'agissant du polyamide amorphe (B) il resulte essentiellement de la 
condensation d'au moins une diamine eventuellement cycloaliphatique et d'au 
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moins un diacide aromatique. Des exemples de diamines aliphatiques ont ete 
citees plus haut, les diamines cycloaliphatiques peuvent etre les isomeres des 
bis-(4-aminocyclohexy!)-methane (BACM), bis-(3-methyl-4- 

aminocyclohexyl)methane (BMACM), et 2-2-bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)- 
5 propane(BMACP). Les autres diamines couramment utilisees peuvent etre 
risophoronediamine (IPDA) et la 2,6-bis-(aminomethyl)-norbornane (BAMN). A 
titre d'exemple de diacides aromatiques on peut citer les acides terephtalique 
(T) et isophtalique (I). 

Le polyamide amorphe (B) peut contenir eventueliement au moins un 
10 monomere choisi parmi: 

les acides alpha omega amino carboxyliques, 

les diacides aliphatiques, 

les diamines aliphatiques, 
ces produits ont ete decrits plus haut. 
15 A titre d'exemple de (B) on peut citer le polyamide semi-aromatique 

amorphe PA-12/BMACM, TA/BMACMJA synthetise par polycondensation a 
I'etat fondu a partir de bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane (BMACM), de 
lauryllactame (L12) et d'acides iso- et terephtalique (IA et TA). On ne sortirait 
pas du cadre de I'invention si (B) etait un melange de plusieurs polyamides 
20 amorphes. 



S'agissant du polyamide souple (C) et d'abord les copolymeres a 
blocs polyamides et blocs polyethers lis resultent de la copolycondensation 
de sequences polyamides a extremites reactives avec des sequences 
25 polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chaTne diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines 

30 obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 

polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees 
polyetherdiols. 
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3) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 
particulier, des polyetheresteramides. Les copolym^res (C) sont 
avantageusement de ce type. 
5 Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 

proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 

10 comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse Mn 

des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 

entre 200 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 

comprendre des motifs repartis de facon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
15 prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 

polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaTne en presence d'un 
peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 

20 des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
reactifs ayant reagi de facon aleatoire qui sont repartis de facon statistique le 
long de la chaTne polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent 
de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers preparees 

25 auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, des 
duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et avantageusement 
entre 30 et 70 et une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le 
metacresol a 250° C pour une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. Les MFI 
peuvent etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge de 1 kg) 

30 Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 

avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformer en polyether diamines et condenses avec des blocs 
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polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres 
a blocs polyamides et biocs poiyethers ayant des motifs repartis de fagon 
statistique. 

5 Des polymeres a blocs polyamides et poiyethers sont decrits dans les 

brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

On peut distinguer trois types de copolymeres a blocs polyamides et 
poiyethers. Selon un premier type les sequences polyamides a bouts de 

10 chaTnes dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation d'acides 
alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et 
diamines en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. A titre 
d'exemple d'acides alpha omega aminocarboxyliques on peut citer I'acide 
aminoundecanoique, a titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame 

15 et le lauryllactame, a titre d'exemple de diacide carboxylique on peut citer 
I'acide adipique, I'acide decanedioTque et I'acide dodecanedioique, a titre 
d'exemple de diamine on peut citer I'hexamethylene diamine. Avantageusement 
les blocs polyamides sont en polyamide 12 ou en polyamide 6. 

Selon une deuxieme type les sequences polyamides resultent de la 

20 condensation d'un ou plusieurs acides alpha omega aminocarboxyliques et/ou 
d'un ou plusieurs lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone en presence 
d'un diacide carboxylique ayant de 4 a 12 atomes de carbone et sont de faible 

masse c'est-a-dire Mn de 400 a 1000. A titre d'exemple d'acide alpha omega 
aminocarboxylique on peut citer I'acide aminoundecanoique et I'acide 

25 aminododecanoTque. A titre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer 
I'acide adipique, I'acide sebacique, I'acide isophtalique, I'acide butanedioTque, 
I'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide terephtalique, le sel de sodium ou 
de lithium de I'acide sulphoisophtalique, les acides gras dimerises(ces acides 
gras dimerises ont une teneur en dimere d'au moins 98% et sont de preference 

30 hydrogenes) et I'acide dodecanedioique HOOC-(CH2)i o-COOH. A titre 
d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le lauryllactame. Des 
sequences polyamides obtenues par condensation du lauryllactame en 




presence d'acide adipique ou d'acide dodecanedioique et de masse Mn 750 ont 
une temperature de fusion de 127 - 130°C. 

Selon un troisieme type les sequences polyamides resultent de la 
condensation d'au moins un acide alpha om§ga aminocarboxylique (ou un 
5 lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxylique. L'acide 
alpha omega aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique peuvent 
etre choisis parmi ceux cites plus haut. La diamine peut £tre une diamine 
aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, elle peut etre arylique et/ou cyclique 
saturee. A titre d'exemples on peut citer Thexamethylenediamine, la piperazine, 

10 n-aminoethylpip6razine, la bisaminopropylpiperazine, la tetramethytene 
diamine, i'octamethylene diamine, la decamethylene diamine, la 
dodecamethytene diamine, le 1,5 diaminohexane, ie 2,2,4-trimethyi-1,6- 
diamino-hexane, les polyols diamine, I'isophorone diamine (IPD), le methyle 
pentamethytenediamine (MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la 

15 bis(3-m6thyl-4 aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

Dans les deuxieme et troisieme types les differents constituants de la 
sequence polyamide et leur proportion sont choisis pour obtenir une 
temperature de fusion inferieure a 150°C et avantageusement comprise entre 
90 et 135°C. 

20 Des copolyamides a basse temperature de fusion sont decrits dans les 

brevets US 4 483 975, DE 3 730 504, US 5 459 230 on reprend les memes 
proportions des constituants pour les blocs polyamides. 

Les blocs polyether peuvent representer 5 a 85 % en poids du 
copolymere a blocs polyamides et polyethers. Les blocs polyether peuvent 

25 contenir d'autres motifs que les motifs oxyde d'ethytene tels que par exemple 
de I'oxyde de propylene ou du polytetrahydrofurane (qui conduit aux 
enchamements polytetramethylene glycol). On peut aussi utiliser simultanement 
des blocs PEG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde d'ethylene, des 
blocs PPG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde de propylene et des 

30 blocs PTMG c'est a dire ceux constitues de motifs tetramethylene glycol 
appeles aussi polytetrahydrofurane. On utilise avantageusement des blocs PPG 
ou PTMG. La quantite de blocs polyether dans ces copolymers a blocs 
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polyamides et polyethers est avantageusement de 10 a 50% en poids du 
copolymere et de preference de 35 a 50%. 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyether peuvent etre 
prepares par tout moyen permettant d'accrocher les blocs polyamide et les 
5 blocs polyether. En pratique on utilise essentiellement deux precedes Tun dit en 
2 etapes, I'autre en une etape. 

Le procede en 2 etapes consiste d'abord a preparer les blocs 
polyamide a extremites carboxyliques par condensation des precurseurs de 
polyamide en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne puis dans 
10 une deuxieme etape a ajouter le polyether et un catalyseur. 

Le polyamide a extremites acide carboxylique ayant ete prepare on 
ajoute ensuite le polyether et un catalyseur. On peut ajouter le polyether en une 
ou plusieurs fois, de meme pour le catalyseur. 

Le catalyseur est defini comme etant tout produit permettant de faciliter 
15 la liaison des blocs polyamide et des blocs polyether par esterification. Le 
catalyseur est avantageusement un derive d'un metal (M) choisi dans le groupe 
forme par le titane, le zirconium et le hafnium. 

Ce procede et ces catalyseurs sont decrits dans les brevets 
US 4,332,920, US 4,230,838, US 4,331,786, US 4,252,920, JP 07145368A, JP 
20 06287547A, et EP 613919. 

S'agissant du procede en une etape on melange tous les reactifs 
utilises dans le procede en deux etapes e'est-a-dire les precurseurs de 
polyamide, le diacide carboxylique limiteur de chaine, le polyether et le 
catalyseur. II s'agit des memes reactifs et du meme catalyseur que dans le 
25 procede en deux etapes decrit plus haut. Si les precurseurs de polyamide ne 
sont que des lactames il est avantageux d'ajouter un peu d'eau. 

Le copolymere a essentiellement les memes blocs polyethers, les 
memes blocs polyamides, mais aussi une faible partie des differents reactifs 
ayant reagi de fagon aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le long de la 
30 chaine polymere. 

Avantageusement, (C) sera choisi de tel sorte qu'il permette "en prime" 
de mettre moins de (B) pour obtenir une composition transparente. 
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S'agissant du polyamide souple (C) constitue de copolyamide il 

resulte soit de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un 
5 diacide carboxylique soit de la condensation d'au moins deux acides alpha 
omega aminocarboxyliques (ou leurs lactames correspondants eventuels ou 
d'un lactame et de I'autre sous forme acide alpha omega aminocarboxylique). 
Ces constituants ont deja ete definis plus haut. 

A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de 

10 caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de 
caprolactame, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des 
copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactame, de 
lauryle lactame, decide amino 11 undecanoTque, d'acide azelaTque et 

15 d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactame, 
de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle 
lactame, d'acide azelaTque et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/12). Les 
copolyamides preferes sont des copolyamides avec un caractere copolymere 

20 marque, c'est a dire avec des proportions essentiellement equivalentes des 
differents comonomeres, ce qui conduit aux proprietes les plus eloignes des 
homopolymeres polyamides correspondants. On ne sortirait pas du cadre de 
('invention si (C) 6tait un melange de plusieurs copolymeres a blocs polyamides 
et blocs polyethers ou de plusieurs copolyamides ou toutes combinaison de ces 

25 possibilites. 

S'agissant du compatibilisant (D) de (A) et (B) c'est tout produit qui 
fait baisser la temperature necessaire pour rendre le melange de (A) et (B) 
transparent. Avantageusement c'est un polyamide. Par exemple si (A) est le PA 
30 12 alors (D) est le PA 11. De preference c'est un polyamide aliphatique 
catalyse. 
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S'agissant du polyamide (D) catalyse c'est un polyamide comme decrit 
plus haut pour (A) mais contenant un catalyseur de polycondensation tei que un 
acide mineral ou organique, par exemple de I'acide phosphorique. Le 
catalyseur peut etre ajoute dans le polyamide (D) apres sa preparation par un 
5 procede quelconque ou, tout simplement et c'est ce que Ton prefere, etre le 
reste du catalyseur utilise pour sa preparation. "Polyamide catalyse" veut dire 
que la chimie va se poursuivre au dela des etapes de synthese de la resine de 
base et done au cours des etapes ulterieures de la preparation des 
compositions de 1'invention. Des reactions de polymerisation et/ou 

10 depolymerisation pourront avoir tres substantiellement lieu au cours du 
melange des polyamides (A) et (B) et (D) pour preparer les compositions de la 
presente invention. Typiquement, la demanderesse pense (sans etre liee par 
cette explication) que Ton continue a polymeriser (allongement de chaTne) et a 
brancher les chaines (par exemple pontage par le biais de I'acide 

15 phosphorique). De plus ceci peut etre considere comme une tendance au 
reequilibrage de I'equilibre de polymerisation, done une sorte 
d'homogen6isation. II est cependant recommande de bien secher (et 
avantageusement de bien maitriser les niveaux d'humidite) les polyamides pour 
eviter des depolymerisations. La quantite de catalyseur peut etre comprise 

20 entre 5 ppm et 15000 ppmd'acide phosphorique par rapport la resine (D). Pour 
d'autres catalyseurs, par exemple I'acide borique, les teneurs seront differentes 
et peuvent etre choisies de fa?on appropriee selon les techniques habituelles 
de la polycondensation des polyamides. 



25 Avantageusement la proportion de (B) est comprise entre 10 et 40% et 

de preference entre 20 et 40%. Avantageusement la proportion de (C)+(D) est 
comprise entre 5 et 40% et de preference 10 et 40%. 

Les compositions de I'invention sont fabriquees par melange a I'etat 
30 fondu des differents constituants (extrudeuses bivis, BUSS®, monovis) selon 
les techniques habituelles des thermoplastiques. Les compositions peuvent etre 
granulees en vue d'une utilisation ulterieure (il suffit de les refondre) ou bien de 
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suite injectees dans un moule ou un dispositif d'extrusion ou de coextrusion 
pour fabriquer des tubes, des plaques, des films ou des profiles. LTiomme de 
metier peut ajuster facilement la temperature de compoundage pour obtenir un 
materiau transparent, en r£gle g6nerale il suffit d'augmenter la temperature de 
5 compoundage par exemple vers 280 ou 290°C. 

Les compositions de ['invention peuvent comprendre des stabilisants, 
des antioxydants, des anti UV. 

[Exemples] 

On a utilise les produits suivants : 

PAS A polyamide semi-aromatique amorphe PA-12/BMACfvl, 
TA/BMACMJA synthetise par polycondensation a I'etat fondu a partir de bis-(3- 
methyl-4-aminocyclohexyl)-m6thane (BMACM), de lauryllactame (L1 2) et 
decides iso- et ter6phtalique (IA et TA) dans un rapport molaire 1/1/0,3/0,7. 
PA 11 : polyamide 11 de Mw 45000 £ 55000. 

PA 11 cata : un polyamide 11 de Mw 45 000 a 55 000 et contenant 
3700 ppm de catalyseur acide phosphorique. 

PEBA 12 : un copolymere 3 blocs PA 12 de Mrt 4000 et blocs PTMG de 
Mn 1000 et de MFI 4 a 10 (g/10 min £ 235°C sous 1kg ). 

PEBA 6 : un copolymere a blocs PA 6 de Mn 1350 et blocs PTMG de 
~Mn 650 et de MFI 3 a 10 (g/10 min a 235°C sous 1kg ). 
PA 12 : un polyamide 12 de 45 000 a 55 000. 

25 Les resultats sont reportes sur le tableau 1 suivant. La cristallinite est exprimee 
par Tenthalpie de fusion divisee par une constante. Le module de flexion est 
mesure sur un echantillon conditionne 15 jours a 23°C et 50% RH (humidite 
relative). Dans la colonne "exemples" le No suivi de "c" veut dire que c'est un 
exemple comparatif. 
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REVENDICATIONS 



1 



Composition transparente comprenant en poids, le total etant 



100%: 



10 



15 



20 



• 5a 40% d'un polyamide amorphe (B) qui resulte essentiellement de 
la condensation d'au moins une diamine eventuellement 
cycloaliphatique, d'au moins un diacide aromatique et eventuellement 
d'au moins un monom^re choisi parmi : 

les acides alpha omega amino carboxyliques, 
les diacides aliphatiques, 
les diamines aliphatiques, 

• 0 a 40% d'un polyamide souple (C) choisi parmi les copolymeres a 
blocs polyamides et blocs polyether et les copolyamides, 

• 0 a 20% d'un compatibilisant (D) de (A) et (B) t 

• (C)+(D) est compris entre 2 et 50% 

• avec la condition que (B)+(C)+(D) n'est pas inferieur a 30%, 

• le complement a 100% d'un polyamide (A) semi cristallin. 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) provient de 
la condensation d'un lactame ayant au moins 9 atomes de carbone, d'un acide 
alpha omega amino carboxylique ayant au moins 9 atomes de carbone ou 
d'une diamine et d'un diacide tels que la diamine ou le diacide ont au moins 9 
atomes de carbone. 

3 Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle (A) est le 
PA 11 ou le PA 12. 
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4 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle (A) est un polyamide equilibre. 
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5 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle le poiyamide amorphe (B) comprend une diamine 
cycioaiiphatique. 

5 6 Composition selon I'une quelconque des revendications 

precedentes dans laquelle (C) est un copolymere a blocs polyamides et blocs 
polyethers. 

7 Composition selon la revendication 6 dans laquelle le copolymere 
10 a blocs polyamides et blocs polyether est constitue de blocs PA 6 ou PA 12 et 

les blocs polyethers sont en PTMG. 

8 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
dans laquelle (C) est un copolyamide. 

15 

9 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle (A) est le PA 1 2 et (D) le PA 1 1 . 

10 Composition selon I'une quelconque des revendications 
20 precedentes dans laquelle le compatibilisant (D) est un poiyamide catalyse. 

11 Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle (A) est le PA 12 et (D) le PA 1 1 catalyse. 

25 12 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 

dans laquelle la proportion de (B) est comprise entre 10 et 40%. 
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13 Composition selon la revendication 12 dans laquelle la proportion 
de (B) est comprise entre 20 et 40%. 
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14 Composition selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes dans laquelle la proportion de (C)+(D) est comprise entre 5 et 
40%. 

5 15 Composition selon la revendication 14 dans laquelle la proportion 

de (C)+(D) est comprise entre 10 et 40%. 

16 Objets constitutes d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications pr6cedentes tels que les plaques, les films, les feuilles, les 

10 tubes, les profiles les objets obtenus par injection et en particulier les films et 
les feuilles qu'on colle ensuite sur les skis. 

17 Objets selon la revendication 16 qui sont decorfes, par exempie 
par sublimation, et recouverts d'une couche de protection transparente 

15 constitute de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15. 
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BREVET D'INVENTION 

CERTIFSCAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 



D^PARTEMENT OES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° .1. . / J. . 
(Si le demandeur n'est pas Hnventeur ou I'unique inventeur) 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) 


HN/fo- AM 1733 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


OA OAAAO 



TITRE DE L' INVENTION (200 caractiret ou espaces maximum) 

COMPOSITION TRANSPARENTE A BASE DE POLYAMIDE 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 



ATOFINA 

4/8. cours Michel et 

92800 PUTEAUX 



DESIGNE(NT) EN TANT QITINVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a drohe aPage N° 1/1» S'il y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formulalre identique et nume>otez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 



Nom 


MONTANARI 


Prenoms 


Thibaut 


Adresse 


Rue 


25, rue Gaston Folloppe 


Code postal et ville 


27300 BERNAY 


Societe d'apparte 


lance (facultatif) 




Nom 


RECOQUILLE 


Prenoms 


Christelle 


Adresse 


Rue 


9bis, rue Jacques Davtel 


Code postal et ville 


27550 NASSANDRES 


Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 




Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA! RE 
(Nom et qualite du signataire) 

Paris-la-Defense, le 26 Janvier 2001 
Henry NEEL 
Mandataire L 422.5 
PP.351 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
EMe garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



